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Beschrelbung 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung sind waBrige Dispersionen von Copolymerlsaten und/oder 
Pfropfcopolymerisaten aus ethylenlsch ungesSttigten Perfluoralkylmonomeren und perfluoralkylgruppenfrei- 
5 en ethylenisch ungesMttigten Monomeren^ hergesteitt durch Polymerisation in Gegenwart wafirlger, emulga- 
torfreier Polyurethandispersionen als Pfropfgrundlage, wobei die Polyurethane die folgenden Aufbaukompo- 
nenten eingebaut entlialten: 

A) organ ische Polyisocyanate, 

B) Partialester aus Fettsauren und Polyolen, 

70 C) Perftuoralicylgruppen enthaltende Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen und 

D) aktlve Wasserstoffatome enthaltende Verbindungen mit Salzgruppen Oder mit In Salzgruppen Ober- 
fUhrbaren Gruppen. 
Bevorzugte ionische Gruppen sind Salzgruppen. 

WMfirige Copoiymerisatdispersionen auf Basis von perfluoralkylgruppen-entliaitendenlVlonomeren sind 
75 bekannt. Sie liefern gute OleophobausrUstungen auf vielen Substraten, wenn die Perfluoralkylreste linear 

sind und mindestens 6 C-Atome enthalten. Bel der Herstellung dieser Copoiymerisatdispersionen durch 

Emulsionspolymerisation werden Emulgatoren oder Emulgatorsysteme verwendet, Je nach Emulgatorsy- 

stem erhalt man anionisch oder kationisch stabilisierte Dispersionen, deren Lagerbestandigkeit durch 

Zusatz von nichtionischen Emulgatoren verbessert werden kann. Fur die Textit- und Teppicholeophoblerung 
20 sind, auch In Verbindung mit weiteren AusrOstungsmitteln oder Textllhilfsmlttein, katlonische Perfluoralkyl- 

(meth)acrylatcopolymerisatdispersionen besonders geeignet. 

Die Wirksamkeit von Oleophoblerungsmittein auf Basis von Polyperfluoralkyl(meth)acrylatdispersionen 

ist wesentlich abhSngig von der Konzentration an Perfluoralkylgruppen Im Copolymer, von der Zusammen- 

setzung des Copoiymerisats und dessen TeilchengroGe. 
25 Auch die Art der verwendeten Emulgatoren beeinfluBt die anwendungstechnischen Elgenschaften. 

Anwendungstechnisch Ist es hauftg erforderlich, dafi bei der OleophobausrUstung zusatzlich auch eine 

Hydrophoblerung bewirkt wird. 

Verfahren zur Herstellung waBrlger Dispersionen von Pfropfcopolymerisaten sind bekannt. Die Propfco- 

polymerlsation unter Verwendung von Perfluoralkyl(meth)acrylaten in waBrlger Dispersion ist z.B. in der DE- 
30 OS 3 407 361 beschrieben. Die Verwendung wSBrlger Polyurethandispersionen als Pfropfgrundlage wird in 

den DE-OS 3 407 362, 1 953 345 und 1 953 349 dargelegt. 

Im Vergleich zu den bekannten PU-Pfropfgaindlagen (DE-OS 3 407 362) enthalten die erfindungsgema- 

Ben PU-Dispersionen Perfluoralkylseitenketten sowie gesattlgte und/oder ungesattigte Fettsaurepartlalester. 
In EP 339 862 sind nichtgepfropfte. wasserdisperglerbare Polyurethane mit Fluoralkylgruppen In Form 
35 einer wSBrigen Dispersion beschrieben. Sie sind geeignet fOr Beschichtungen oder Folien. Aus JP 59/228 

076-A sind olabweisende Kompositionen zur AusrOstung synthetischer Fasern fQr den SpinnprozeB bekannt; 

sie enthalten neben Gleitmittein und oberflachenaktiven Substanzen blockierte Polyisocyanate und Isocyan- 

at-reaktive Verbindungen, z.B. Polyoxyalkylene, mit Perfluoralkylgruppen. Acrylatmonomere und Pfropfung 

sind nicht vorgesehen. 

40 Durch den EInbau von Perfluoralkylketten wird die Vertraglichkeit von Pfropfgrundlage und Pfropfaufla- 
ge verbessert, wodurch eine homogenere Vertellung der beiden Dispersionen und damit auch eine hohere 
Pfropfausbeute erhalten wird. Gleichzeitig wird auch eine bessere Vertellung der Perfluoralkylketten in den 
Latexteilchen erreicht. Die erhaltenen Dispersionen zeigen eine verbesserte Oleophobwirkung auf den damit 
ausgerusteten Substraten. 

45 Die in den PU-Dispersionen mitverwendeten langkettigen Fettsaurepartlalester bewirken eine mit den 
herkommlichen Systemen nicht en'eichte Hydrophobie. Der Einbau ungesSttigter Fettsaurepartlalester in die 
Polymeren der Pfropfgrundlage bietet zusatzliche bepfropfbare Stellen. 

Die zur Herstellung der Dispersionen notwendigen Emulgatoren wirken sich, besonders wenn sie In 
hohen Konzentrationen verwendet werden. nachteilig auf die Einstellung des gewunschten Hydrophobni- 
50 veaus aus. AuBerdem sind Emulgatoren hSufig die Ursache dafUr, da6 die ausgerOsteten Waren ein hohes 
SchmutzrOckhaltevermogen besitzen. 

Zur Herstellung feinteiliger Dispersionen, die eben aufgrund dieser Feinteillgkeit sehr wirksam sind, 
mussen im allgemeinen Emulgatoren in nachteilig hohen Konzentrationen verwendet werden. Da die 
erfindungsgemaBe Pfropfgrundlage selbstemulgierend wirkt, kann die ubilcherweise zur Herstellung von 
55 Perfluoralkylcopolymerisatdispersionen eingesetzte Emulgatormenge deutlich reduzlert werden, was sich 
positiv auf die genannten anwendungstechnischen Elgenschaften auswirkt. 

Es wird nach der Verfahrensweise der Pfropfcopolymerisation polymerisiert, wobei unabhangig von der 
Pfropfausbeute die Gesamtmenge an polymerlslerbaren Monomeren als "Pfropfauflage" bezeichnet wird. 
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Die Copolymerisation wird in Gegenwart von Polyurethanen als Pfropfgrundlage durchgelUhrt, die 
folgende Aufbaukomponenten eingebaut enthalten: 

A) organische Polyisocyanate 

B) Partialester aus Fettsauren und Polyolen 

C) perfluoralkylgruppen enthaitende Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen, vorzugsweise Alkoho- 
len 

D) aktlve Wasserstoffatome enthaitende Verbindungen mit Salzgruppen oder mit in Salzgruppen Qber- 
fUhrbaren Gruppen, vorzugweise DIhydroxyverbindungen. 

Ausgangsmaterialien zur iHerstellung der ais Pfropfgrundlage verwendeten Potyurethandlspersionen 
sind; 

A) Beliebige organische Polyisocyanate, vorzugsweise Diisocyanate der allgemeinen Formel 
Q(NC0)2 (I) 

in welcher 

Q fUr einen aliphatischen» cycloaiiphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest steht. 

Beispiele fOr die bevorzugten Verbindungen der Formel (I) sind Tetramethylendiisocyanat, Hexame- 
thylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 3-lsocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat, 
4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 4,4'-Diisocyanato-3,3'-dimethyldicyclohexylmethan, 4,4*-Diisocy- 
anatodlcyclohexylpropan (2,2'), 1 ,4-Diisocyanatobenzoi, 2,4- oder 2,6-Diisocyanatotoluol bzw. deren 
Isomerengemische und 4,4*-Diisocyanatodiphenylpropan (2,2'). 

Besonders bevorzugt eingesetzte Diisocyanate (I) sind Hexamethytendiisocyanat und die Isomerengemi- 
sche von 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol. 

B) Die frele Hydroxygruppen tragenden Fettsaurepartialester werden durch Veresterung von Fettsauren 
mit Polyolen erhatten, wobei die Polyole mindestens trifunktionell sind, bevorzugt jedoch mehr als 3 
Hydroxygruppen, maximal 6 Hydroxygruppen enthalten sollen. 

Geeignete Polyole sind z.B. Glycerin, Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Hexantriol, Sorbrt und Sac- 
charose. 

Als geeignete FettsSuren im Sinne der Erfindung gelten Verbindungen der Formel 
RCOOH (II) 
in welcher 

R fUr einen aliphatischen Rest mit 5 bis 21 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 15 bis 19 
Kohlenstoffatomen steht. 

Der altphatische Rest R kann sowohl eine gesattigte als auch eine ungesattigte Aikylkette sein. 
wobei Doppeibindungen in der Kette vorteilhaft fur die Pfropfausbeute sind. 

Als besonders geeignete Fettsauren (11) sind zu nennen: gesattigte Fettsauren wie StearinsMure. 
Arachinsaure, Behensaure, Kokosolfettsaure. Perlagonsaure und/oder ungesattigte Fettsauren wIe Ols3u- 
re, Leinolfettsaure, Sojaolfettsaure, Tallolfettsaure, Linolsaue, Elaidinsaure und Ricinolfettsaure. 

C) Die Fluoratome tragende Aufbaukomponente C besteht aus Perfluoralkylgruppen enthaltenden Bisal- 
koholen der allgemeinen Formel 

Rf(0H)2 (III) 

in welcher 

Rp fur ein DiradikaJ mit einem oder mehreren Perfluoralkylgruppen steht, wobei die Perfluoralkyl- 
kette 4 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt und auch durch Sauerstoff- und/oder Schwefelatome 
unterbrochen sein kann. 

Vorzugsweise handeft as sich bei den Verbindungen der Formel (III) um mono- oder difunktionelle N- 
Sulfonyl- Oder -Carbonylperfluoralkyl-aminoalkanolderivate. 

Beispiele fUr solche besonders gut geeigneten Auft>aukomponenten (III) sind folgende Verbindungen. 



C* F9 SO2 N(CH2-CH2-0H)2 
Cs Fi 7 SO2 N(CH2-CH2 -0H)2 
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^(CH2-CH2-OH)3j mit 
CQF17SO2N x*v « 3-30 

^(CH2-CH2-0H)y 

7S02N(CH2-CH-CH3 ) 2 
OH 



CH-CH 

I I 
OH OH 



C4F9-0-C*F8-S02-N(CH2-CH2-0H)2 
C7 Fi 5 CON(CH2-CH2-OH)2 

D) Die selbstemulgierend wirkenden, hydrophilen Gruppen werden in Form von Dihydroxyverbindungen 
mit in Salzform iiberfUhrbaren Gruppen, wie Carbonsaure- und/oder SulfonsSuregruppen Oder tertiSire 
Aminogruppen, in die erfindungsgemaBen Polyurethane eingebaut. 

Es handelt sich dabei beispieslsweise um Dimethylolpropionsaure, WeinsSure, Bis-(/3-hydroxyet- 
hoxyVbenzoesaure, Oxalkylierungsprodukte von AminosSuren wIe Bis-{i8-hydroxyethyl)amlnoessigsaure 
und Bis-(/3-hydroxethyl)aminobenzoesaure. 

Ms Diolsulfonsauren sind beispielsweise 1 ,4-Dihydroxybutansulfonsaure Oder deren Oxalkylierungs- 
produkte, Oxalkylierungsprodukte von Aminosulfonsauren, z.B. Bis-(/8-hydroxyethyl)taurin. Bis-(/3-hy- 
droxyethylH-amlnobenzolsulfonsSure zu nennen. 

Zur UberfOhrung der Carbon- und/oder Sulfonsauregruppen in die entsprechenden Saize, sofern dies 
nicht durch innere Salzbildung erfolgt, dienen Basen virie die Hydroxide der Alkalimetalle. insbesondere 
aber Ammoniak und tertiSre Amine wie Triethylamin, Tripropylamin, Triethanolamin, sowie Dimethylben- 
zylamin u.a. 

Zur Herstellung von kationischen Polyurethanen eignen sich einbaufahige, in SaIze UberfQhrbare 
tertiare Amine. Hervorzuheben sind hier N-AlkyI-, N-Ara!kyl- und N-Aryl-dialkanoIamine, beispielsweise 
N-Methyldiethanolamin, N-Ethyl-dipropanolamin, N-Cyclohexyl-diethanoIamin. N-Benzyldiethanolamin 
und N-Phenyldiethanolamin. 

Zur Salzbildung dienen Quarternierungsmittel und/oder S3uren. Beispielhaft seien hier Dimethylsul- 
fat, Benzylchlorid, p-Toluoisuifons§uremethylester, Phosphors§ure. Essigsaure, Mllchsaure, Weinsaure, 
Benzoesaure und Zitronensaure genannt. 

Die Menge an ionischer Aufbaukomponente D wird in der Regel so gewahit, dafl die Polyurethandis- 
persion einen Gehalt an ionischen Gruppen - an quarternaren Ammoniumgruppen. - COO- Oder -SO3- 
Gruppen - von 2-200. bevorzugt 2-100 Milliaquivalente pro 100 g Polyurethan aufweisen. 
Es lassen sich als Pfropfgrundlage auch geeignete Polyurethandispersionen herstellen, In denen die 
bevorzugten Diisocyanate (Aufbaukomponente A) durch entsprechende, in der Polyurethanchemie gut 
bekannte Polyisocyanate (Aufbaukomponente A') mit mindestens drei NCO-Gruppen. wie z.B. Trlisocyanate, 
ersetzt werden. Damit zusammenhangend kann die bisfunktionelle Perfluoralkylgruppen enthaltende Kom- 
ponente C durch eine monofunktionelle Perfluoralkylgmppen enthaltende, gegenuber NCO-Gaippen reakti- 
ve Komponete C* ausgetauscht werden. 

Als geeignete Tri- bzw. Polyisocyanate sind beispielhaft folgende Verbindungen benannt, deren Struktur 
hier idealisiert ist: 



C8P'l7S02N-CH2- 
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0CN-(CH2)6-HN0C-N 



^0NH-(CH2)6-NC0 



>C0NH-(CH2)6-NC0 



10 



CHg-OCONH- (CH2 ) 6-NCO 
CH3CH2-C-CH2-OCONH- ( CH2 ) fc-NCO 
CH2 -OCONH- ( CHg ) 4 -NCO 



IS 



20 



25 



CH3 NCO 
CH2-0C0NH-CH2-^ 



CH 



CH3 CH3 



CH3CH2 - C -CH2 - OCONH-C^^^^ ^ 



NCO 



CH3 CH3 
NCO 



CH2-OCONH 



CH3 CH3 



30 



35 



Bevorzugte monofunktionelle, perfluoralkylgruppen enthaltend© Verblndungen (Aufbaukomponente C) in 
den Polyurethandispersionen sind die der Formein: 

C„F2„+i-{CH2L-OH (IV) 

und 



40 



V2n4 1 < CH2CH)„-0H 



(V) 



45 worin 

n fur die Zahlen 4 bis 16 
m fOr die Zahlen 1 bis 4 

f0rCi-bisC4-Alkylund 
R2 fur Wasserstoff oder Methyl steht. 
50 Verfahren zur Herstetlung selbstemulgierender, waBriger Polyurethandispersionen sind 6em Fachnnann 
bekannt. Die hier beschriebenen. erfindungsgemaBen Polyurethandispersionen werden nach dem soge- 
nannten "Acetonverfahren". wie beispielsweise aufgefOhrt in der DE-OS 1 495 745 und m US-P 3 479 310, 
hergestellt. 

Die Herstellung der Polyurethane aus den Ausgangskomponenten A. B, C, D, bzw. A', B, C. D erfolgt 
55 mehrstufig. Die Mengenverh3ltnisse der Komponenten werden so gewahit, daB das Aqulvalentverhaltnis von 
Isocyanatgruppen der Edukte A bzw. A* zu gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen der 
Edukte B, C. D bzw. B. C\ D bei 0.8:1 bis 1.2:1. vorzugsweise 0.85:1 bis 1,15:1 liegt. 
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Bezogen auf 1 Mol Isocyanatgruppen der Komponente A werden die Komponenten B, C und D in 
solchen Mengen eingesetzt, daB 

0.2 bis 0,6 Mol Hydroxygruppen der Komponente B, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 Mol Hydroxygruppen, 
0,15 bis 0,35 Mol Hydroxygruppen der Komponente C, vorzugsweise 0,2 bis 0,3 Mol Hydroxygruppen, und 
5 0,15 bis 0,35 Mol Hydroxygruppen der Komponente D, vorzugsweise 0,2 bis 0,3 Mol Hydroxygruppen, 
zur Isocyanatreaktion zur VerfQgung stehen. 

Auf 1 Mol Isocyanatgruppen der Komponente A' werden die Komponenten B, C* und D In solchen 
Mengen eingesetzt, daB 

0,1 bis 0,3 Mol Hydroxygruppen der Komponente B, vorzugsweise 0,15 bis 0,25 Mol Hydroxygruppen, 
70 0,25 bis 0,45 Mol Hydroxygruppen der Komponente C\ vorzugsweise 0,3 bis 0,4 Mol Hydroxygruppen, und 
0,25 bis 0,55 Mol Hydroxygruppen der Komponente D, vorzugsweise 0,3 bis 0,5 Mol Hydroxygruppen. 
zur Isocyanatreaktion gebracht werden. 

Der Fiuorgehalt in den Polyurethandispersionen liegt bei 5 bis 30 %, vorzugsweise t>ei 8 bis 25 % Fluor 
bezogen auf den Feststoff. 

75 Bei den oben beschriebenen, als Pfropfgrundlage verwendeten Polyurethanen handelt es sich um In 
Wasser dispergierbare Verbindungen. 

Die Feststoff konzentration der PU-Dispersion wird durch die Wasserzugabe auf ca. 10 bis 40 %, 
Insbesondere 10-30 % eingestelit. 

Als Pfropfgrundlage werden die oben genannten Polyurethandispersionen in Mengen von 2 bis 50, 
20 vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zur Herstellung der Pfropfauflage 
verwendeten Monomere, eingesetzt. 

Die Pfropfauflage ist aufgebaut aus ethylenisch ungesattigten Perfluoralkylmonomeren und perfluoral- 
kylgruppenfreien ethylenisch ungesattigten Monomeren. 

Geeignete Perfluoralkylmonomere sind solche der Formel 



Cq'^Zq+l-Z-O-C-C-CHg <VI) 



in welcher 

q fur die Zahlen 4 bis 12, 
35 R2 fOr Wasserstoff Oder Methyl steht und 
Z fOr die Gruppierung 

-(CHaW. -0-(CH2),n-oder 



40 



45 



r2 
I 

-SO2-N-CH2-CH- 
'1 



steht. wobei 
m fur die Zahlen 1 bis 4 steht und 

fur Ci-Ci-AlkyI wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, l-Propyl, n-Butyl, i-Butyl Oder t-Butyl 
50 steht. 

Bevorzugt sind Perfluoralkylmonomere der Formel (VI) 
in welcher 

und Z die oben angegebene Bedeutung haben und 
R^ fUr Methyl Oder Ethyl steht, 

55 m fUr die Zahl 2 steht und 

q fQr die Zahlen 6 bis 8 steht. 
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Geeignete peiHuoralkylgruppenfreie Monomere sind Verbindungen der Formein 
r3 0 

p4 



70 



75 



20 



HoC-C C-OR"* (VII) 



0 

' " 5 
H2C"C C-ORS (VIIIb) 

r3 0 

I II _ 
HgC-C C-NHR* (VIIIb) und 

R^ 

H2C-C — R^ (VIIIc) 



25 in welchen 

fur Wasserstoff, Methyl oder Fluor steht. 
fUr C;8-C22-AIkyl steht, 
RS farCi-C7-Alkyl, 

^ -CH2-CH CHg, 

0 

35 -CH2-0H, -CH2-OCH3 Oder 



0 
II 

^ -CH2-0-C-CH3 



steht, 

R^ fur Wasserstoff. Methyl. Fluor Oder Chlor steht und 
45 R^ fOr Ruor. Chlor. Cyano. Phenyl oder 



50 



0 

-0-C-R* 



steht. 

Bevorzugt sind solche Monomere der Formel (VII) 
55 In welcher 

R3 fur Wasserstoff oder Methyl steht und 
R* fUr Ci2-C22-Alkyl steht. 
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Beispielhaft seien genannt: Acryl- Oder Methacrylsaureester von Behenylalkohol, Stearylalkohol, Oleylal- 
kohoL Nonyi- oder Octyialkohol oder tsomerengemische sblcher Alkohole. 

Bevorzugte Monomere (VIII) sind Vinylester wie Vinylacetat oder Vinylpropionat sowie Acryl- und 
Methacrylsaureester von Ci-C^-Alkanolen. 

Bevorzugt enthalten die Pfropfauflagen die einzelnen Arten von Comonomeren in den nachstehend 
angefUhrten Mengenverhaltnissen: 

Perfluoralkylmonomere der Formeln (VI) 15 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-%, 
Comonomere der Formel (VII) 5 bis 35 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, 
Comonomere der Formel (VIII) 15 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 55 Gew.-%. 

Im allgemeinen werden wasserunlosliche Comonomere bevorzugt, zur Gewahrleistung einer gewissen 
Haftung auf den verschiedenen Substraten be! der Oleophob-ZHydrophobausrustung konnen auch wasser- 
I5sliche Comonomere in Anteilen bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-%, verwendet werden. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisatdispersionen wird nach der Vertahrensweise der 
Emulsionspolymerisatlon in Wasser gearbeitet. Die Perfluoralkylmonomeren werden, gegebenenfalls unter 
Verwendung von Hilfsl5sungsmitteln, zusammen mit den Ubrigen Comonomeren homogen gelost. Als 
Hilfslosungsmittel sind L5sungsmittel geeignet, die den Ablaut der Emulsionspolymerisation wenig beein- 
flussen, z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol und tert.-Butanol, Ketone wie Aceton. 
Methylethylketon und Isobutylmethylketon, Ether wie Tetrahydrofuran und Amide wie Dimethylacetamid (US 
3 403 122). HSufig ist es vorteilhaft, als Hilfslosungsmittel mit Wasser nicht oder nur begrenzt mischbare 
L&sungsmittel zu verwenden. wie Ester niederer Alkohole mit niederen CarbonsMuren, unter der Vorausset- 
zung, daB unter den Bedingungen der Emulsionspolymerisation keine Esterverseifung erfolgen kann. 
Besonders vorteilhaft ist . die Verwendung von Essigsaureethylester. Essigsauremethylester, PropionsSure- 
methylester oder Methylethylketon. Das Hilfslosungsmittel wird nach AbschluB der Polymerisation entfernt. 

Die Herstellung der Emulsion erfolgt in RUhraggregaten, Ultraschallapparaturen oder Homogenisatoren. 

Die Polymerisation wird durch Radikalbildner ausgelost. Als Radikalbildner sind z.B. aliphatische 
Azoverbindungen wie Azodlisobutyronitril und organische oder anorganische Peroxide geeignet. Als organi- 
sche Peroxide seien genannt: Diacylperoxide wie Dibenzoylperoxid, Hydroperoxide wie tert.-ButyIhydrop- 
eroxid und Percarbonate wie Dicyclohexylpercarbonat. Als anorganische Peroxide eignen sich besonders 
die Alkalisaize der Peroxtdisulfonsaure. 

Im allgemeinen betragen die Polymerisatlonstemperaturen 50 bis 100* C, vorzugsweise 60-90* C. 

Es ist auch mogllch. durch Verwendung von Redoxsystemen die Copolymerisation bei Temperaturen 
von 40- C und darunter durchzufUhren. Geeignete Startersysteme sind z.B. Mischungen aus Peroxidisulfa- 
ten und reduzierenden Schwefelverbindungen wie Bisulfite oder Thiosulfate oder Kombinationen von 
Diacylperoxide mit tert.-Aminen. Zur Einstellung der Molekulargewichte bzw. der Molekulargewichtsvertei- 
lungen k5nnen die bekannten KettenUbertrSger auf Basis von Mercaptoverbindungen oder aliphatlschen 
Aldehyden verwendet werden. 

Bei der Polymerisation kann gleichzeitig eine Pfropfcopolymerisation stattfinden, bei der Antelle des 
Copolymeren auf die verwendeten Polyurethane aufgepropft werden. 

Dadurch wird die Stabilitat der erfindungsgemaBen Copolymerisatdispersion zusatzlich erhoht. Solche 
Pfropfreaktlonen werden beispielsweise von H. Genrens In "Fortschritte der Hochpolymerforschung", Bd. I 
(1959), S. 300 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen konnen weitere Polymere, wie sie beispielsweise in der 
DOS 3 407 361 und der DOS 3 407 362 beschrieben sind. insbesondere hydrophobe Vinylpolymere (IX) 
Oder Polykondensate (X). wie sie beispielsweise in der DE-OS 956 990 beschrieben sind, - gegebenenfalls 
als zusatzliche Pfropfgrundlage - enthalten, vorzugsweise in Mengen von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-% 
bezogen auf das Copolymerisat aus (VI), (VII) und (VIII). 

Geeignete Vinylpolymerisate (IX) sind beispielsweise Copolymerisate aus (Meth)acrylaten wie Isobutyl- 
methacrylat oder Butylacrylat. die mindestens ein Comonomer mit hydrophobem Alkylrest enthalten, wie 
beispielsweise Stearylmethacrylat. Geeignete Polykondensate PO sind beispielsweise Harnstoffharze sowie 
Melaminharze. wie sie z.B. durch Umsetzung von Hexamethylol-melamin-pentamethylether mit Fettsauren 
und gegebenenfalls mit Methyldlalkanolamin eriialten werden, wie beispielsweise im EP 324 354 beschrie- 
ben. 

Eine besondere Ausfuhrungsform Ist dabei die Kombinatlon eines solchen Melaminkondensats mit 
Paraffinfraktionen bzw. Parafflnwachsen. 

Nach dem Verfahren der Emulsionspolymerisation werden zur Herstellung der Monomeremulsionen 
ubiiche kationenaktlve. anionenaktive oder nichtionogene Emulgatoren sowie Kombinationen aus ionlschen 
und nichtionischen Emulgatoren verwendet. 
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Beispiele fUr die eingesetzten kationischen Emulgatoren sind quartare Ammonium- Oder Pyridiniumsal- 
ze, z.B. Stearyldimethylbenzylammoniumchlorid Oder N,N,N-Trimethyl-N-perfluoroctansulfonamidopropy- 
lammoniumchlorid. 

Beispiele fQr anionische Emulgatoren sind Alkylsulfonate. Alkylarylsulfonate, Fettalkoholsulfate Oder 
5 Sulfobemsteinsaureester, ferner perfluoralkylgruppenhaltige Emulgatoren wie Ammonium- Oder Tetraeth- 
ylammoniumsalze der Perfluoroctansulfonsaure Oder das Kaliumsalz des N-Ethyl-N-Perfluoroctansulfonyl- 
glyclns. Durch nichtlonische Emulgatoren wird besonders die LagerstabilltSt der Copolymerisatdispersionen 
erhoht. 

Beispiele fOr nichtionische Emulgatoren sind Polyglykolether, z.B. Ethylenoxid/Propylenoxid-Copolymer, 
70 auch solche mit Blockstruktur, sowie Alkoxylierungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungsprodukte von 

Fettalkoholen. Alkylphenoten. Fetts3uren, FettsMureamiden, Sorbitmonooleat. 

Durch die selbstemulgierende Wirkung der PU-Dlspersionen kann die Ubiicherweise verwendete Emul- 

gatormenge deutlich reduziert werden. Dies wirkt sich gOnstig auf die hydrophobierenden und oleophobie- 

renden Effekte der Polymeriatices aus (JA 63 214 331). 
75 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Pfropfcopolymerisation von (VI). (VII), (VIII) und den als 

Pfropfgrundlage verwendeten Polyurethandispersionen in Gegenwart von (IX) und/oder (X) als zusStzliche 

Pfropfgrundlagen durchgefUhrt. Vorzugsweise werden (IX) und (X) dabei in Form wSBriger Dispersionen 

eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen eignen sich hervorragend zur Behandlung von naturlichen und 
20 synthetischen Materialien wie Leder, Papier, Fasern, Filamente. Game, Vliese, Gewebe, Gewirke und 
Gestricke. insbesondere Teppiche, aus insbesondere Cellulose und ihren Derlvaten, aber auch aus Polye- 
ster-, Polyamid- und Polyacrylnitrllmaterrallen, Wolle Oder Seide, denen die erfindungsgemSBen Dispersio- 
nen oleophobe und hydrophobe Elgenschaften verleihen. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen auch in Kombination mit weiteren fluorhaltigen bzw. 
25 fluorfreien Dispersionen eingesetzt werden. 

Fur die AusrQstung von Tepplchen werden die erfindungsgemaBen Pfropfcopolymerisate in Form 
wMBriger Dispersionen vorzugsweise in Kombination mit wSBrigen kolloidalen Suspensionen von Organosilo- 
xanen. wie sie beispielsweise in DE-A 3 307 420 beschrieben sind, und gegebenenfalls In zusStzlicher 
Kombination mit anderen fluorhaltigen Dispersionen eingesetzt. 
30 Oberraschend zeigte sich nun, daB die erfindungsgemSBen Dispersionen deutlich verbesserte oleopho- 
bierende und hydrophobierende Effekte auf den damit ausgerUsteten Substraten wie Textlllen, Leder und 
Papier aufweisen. 

Mit den erfindungsgemaBen Disperionen konnen natUrliche und synthetische Materialien wie Leder, 
Papier. Fasern. Filamente, Game, Vliese, Gewebe, Gewirke und Gestricke. insbesondere Teppiche, aus 
35 insbesondere Cellulose und Ihren Derlvaten aber auch aus Polyester-, Polyamid- und Polyacrylnitrilmaterla- 
lien. Wolle Oder Seide erfolgreich oleophob und hydrophob ausgerQstet werden. 

Bel Venwendung der erflndungsgemMBen Dispersionen, die unter Verwendung der oben genannten 
Polyurethandispersionen als Pfropfgrundlage hergestellt wurden, werden verbesserte oleophobierende und 
hydrophobierende Elgenschaften dadurch erreicht, daB geringere Emulgatormengen fQr die Stabilisierung 
40 der Polymeriatices notwendig sind. 

Obliche Oleophob-ZHydrophobausrustungsmittel enthalten im allgemeinen Emulgatoren in nachteilig 
hohen Konzentratlonen, was sich negativ auf die EInstellung des gewunschten Hydrophobniveaus auswirkt. 
AuBerdem verursachen die Emulgatoren ein SchmutzrUckhaltevermogen auf den ausgerUsteten Waren. Bel 
Verwendung der erfindungsgemaBen Pfropfcopolymerisatdispersionen konnen die geschilderten Nachteile 
45 vermleden werden. 

Die AusrOstung erfolgt nach bekannten Verfahren, wie z.B. Auszieh- oder Foulard-Verfahren beispiels- 
weise zwischen Raumtemperatur und 40* C, aber auch durch Pflatschen, BesprUhen Oder Schaumapplika- 
tion mit einer nachgeschalteten Temperaturbehandlung bel 80 bis 180*C, vorzugsweise 120 bis 150* C. 

60 Herstellung der Pfropfgrundlagen: 

I. Polyurethandispersionen 

Beispiel A : 

55 

143.4 g Glycerinmonostearat handelsublicher Qualitat der OH-Zahl 229 wurden zusammen mit 200 g 
wasserfreiem Aceton und 3 g 1 .4-Diazabicyclo[2.2.21octan zum RuckfluB erhitzt. Hierzu gab man innerhalb 
von 1,5 Stunden die Losung 1 bestehend aus 134,4 g Hexamethylendlisocyanat in 100 g wasserfreiem 
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Aceton. Das Reaktionsgemisch wurde am RUckfluB so lange umgesetzt, bis der NCO-Gehatt auf ca. 7,3 % 
gefallen war. Es wurde die Losung 2 bestehend aus 117,4 g N,N-Bis(2-hydroxyethyl)perfluoroctylsulfonamid 
in 250 g wasserfreiem Aceton innerhalb von 1 ,5 Stunden zudosiert. AnschlleBend wurde ca. 1 Stunde zum 
RuckfiuB erhitzt. Ais ein NCO-Gehalt von 2,7 % erreicht war. gab man L5sung 3 bestehend aus 23,8 g N- 

5 Methyldiethanolamin in 50 g Aceton, hinzu und rUhrte noch 5,5 Stunden nach, 

Zur Satzbildung fugte man 100 g Eisessig hinzu. Es wurde 1 Stunde nachgerUhrt und 1680 g 
entionlsiertes Wasser von 60* C innerhalb von 1.5 Stunden zugegeben. Nach Entfernung des Acetons 
durch Vakuumdestillation erhielt man eine ca. 20 %ige Dispersion. 
N+: 47,7 mAquivalente pro 100 g 

70 Feststoffgehalt: 20 % 

Fluorgehalt: 15,4 % bezogen auf Feststoff 

Beispiel B: 

75 110,8 g trimeres Hexamethylendilsocyanat handelsUblicher Qualit3t (NCO-Gehalt: 19,4 %), 150 g 
wasserfreles Aceton und 2,5 g 1 .4-Diazabicyclo[2.2.2]octan wurden zum RQckfluB erhitzt. Zu dieser L5sung 
wurden Ldsung 1 bestehend aus 100,2 g N-Methyl-N(2-hydroxyethyl)perfluoroctansulfonamid. gel6st in 150 
g wasserfreiem Aceton, innerhalb von 1 Stunde zudosiert. Nach ca. 2,5 Stunden Reaktionszeit war eine 
NCO-Gehalt von 2,8 % erreicht Es wurde Ldsung 2. bestehend aus 19,2 g Glycerinmonooleat (OH-Zahl 

20 261) und 100 g wasserfreiem Aceton, innerhalb 1 Stunde zugetropft. Nach 2,5 Stunden betrug der NCO- 
Gehalt 1.7 %. Zugabe von Losung 3, bestehend aus 11,94 g N-Methyldiethanolamin in 100 g wasserfreiem 
Aceton, und Nachruhren am RuckfiuB (5,5 Stunden) fuhrte zur vollstandigen Umsetzung der Isocyanatgrup- 
pen. 

Nach Zudosierung von 40 g Eisessig zwecks Salzbildung wurde erneut 1 Stunde am RQckfluB erhitzt. 
25 Dann wurden 968 g entionlsiertes Wasser von 60* C innerhalb von 1,5 Stunden eingebracht und 
anschlieBend das Aceton im Vakuum abdestllliert, 
N+: 41,4 mAquivalente pro 100 g 
Feststoffgehalt: 20 % 
Ruorgehalt: 24 % bezogen auf Feststoff 

30 

Beispiel C: 



Als Ausgangsverbindungen wurden verwendet: 
126,0 g Glycerinmonooleat (OH-Zahl: 261) 
35 200,0 g wasserfreles Aceton 

3.0 g 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.21octan (DABCO) 
Losung 1: 134,4 g Hexamethylendilsocyanat In 
100,0 g Aceton 

Losung 2: 117,4 g N,N-Bis(2-hydroxyethyl)perfluoroctylsulfonamid in 
40 250,0 g Aceton 

Losung 3: 23,8 g N-Methyldlethanolamin in 

50,0 g Aceton 

50.0 g Eisessig 

1606.0 g entionlsiertes Wasser 
45 Die ReaktlonsdurchfOhrung erfotgte analog zu Beispiel A. 
N+: 49,8 mAquivalente pro 100 g 
Feststoffgehalt: 20 % 
Ruorgehalt: 16,1 % bezogen auf Feststoff 



50 Beispiel D: 



Als Ausgangsverbindungen wurden verwendet: 
126,0 g Glycerinmonooleat (OH-Zahl: 261) 
200,0 g wasserfreles Aceton 
55 3.0 g DABCO 

Ldsung 1: 126.0 g Hexamethylendilsocyanat in 
100,0 g Aceton (NCO-Gehalt 6,9 %) 
Losung 2: 78,8 g N,N-Bls(2-hydroxyethyl)perfluorbutylsulfonamid in 
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250,0 g Aceton (NCO-Gehalt 2,4 %) 
L5sung 3: 23.8 g N>Methyldiethanolamin in 
50.0 g Aceton 
100 g Eisessig 

1408,0 g entionisiertes Wasser 
Die ReaktionsdurchfUhrung ertolgte analog zu Beispiel A. 
N+: 56,4 mSqulvalente pro 100 g 

Feststoffgehalt: 22 % 
Fluorgehalt: 9,8 % bezogen auf Feststoff 

II. Hydrophobes Polykondensat 

Beispiel E: 

Als Pfropfgrundlage verwendbare Melaminkondensatlonsprodukte. wie sle z.B. in der DOS 3 800 845 in 
der US-P 2 398 569 beschrleben sind, konnen erhalten werden, indem man z.B. Methylolprodukte von 
Aminotriazinen Oder deren Veretherungs- und Veresterungsprodukte beispielsweise mit aliphatischen Car- 
bonsauren und mit Aminen im Rahmen einer Polykondensation umsetzt. Man kann dazu zunachst die 
Carbonsaure mit dem Melaminderivat umsetzen und anschlieSend die Aminokomponente zur Reaktion 
bringen (siehe DPS 956 990). 

Es wurde beispielsweise a!s Pfropfgrundlage hergestellt: 
EIne Mischung aus 50 Gew.-% eines Kondensationsproduktes, hergestellt aus 1 Mol Hexamethylol- 
melaminpentamethylether, 1.5 Mol Behensaure und 0,9 Mol n-Methyldlethanolamin bel 130* C wShrend 3 
Stunden und 50 Gew.-% Paraffin vom Schmelzpunkt 52* C. 

Herstellung der erfindungsgemSBen Copolymerisationsdispersionen 

Beispiel 1 

30 Man bereitete folgende L5sungen bei 50* C: 



10 



15 



20 



25 



35 



40 



LoBung l: 119,25 Gew*-Teile der nach Beispiel A er- 

haltenen Dispersion 



^,1 



6,25 



540 



eines ethoxyl ierten Nonyl' 

phenols mit 10 Ethylen- 

oxideinheiten 

Benzy Idodecy Idimethy 1 - 

anmon i umch 1 or i d 

entionisiertes Wasser 



45 



50 



55 



Losung 2: 450 

43,4 



12,7 

18,45 

14,6 



Ess igsaureethyl ester 
N-Methy 1 -N-perf luoroc- 
tansulf onamidoethyl ' 
methacrylat 
Stearylmethacrylat 
Vinylacetat 

Pfropfgrundlage wie nach 
Beispiel E erhalten* 
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Man bereitete folgende Losung bei 30 • C: 

Losung 3 J 0»268 " t-Butylp«rpivalat 

s 0,918 Dilaurylperoxid 

6«b EsBigBaureeLhylsster 

10 Aus den Losungen 1 und 2 wurde eine Mischung hergestellt und diese bei 50 • C in einer Emulgierma- 
schine emulgiert. Die erhaltene Emulsion gab man in einen Reaktor, der mit Ruhrer, RuckfluBkQhIer und 
Innenthermometer ausgestattet war und lieB auf 30* C abkUhlen. Man setzte L6sung 3 bei 30* C zu und 
lieB eine Stunde bei 30-40* C ruhren. Man steigerte danach die Temperatur inneriialb einer halben Stunde 
auf 60* C und rUhrte eineinhalb Stunden bei 60-70 • C. AnschlieBend hielt man die Temperatur drei 

75 Stunden bei 70-80 'C und destillierte dabei den Essigsaureethylester Gber eine zusStztlch angebrachte 
DestitiationsbrUcke ab. Danach rUhrte man noch drei Stunden bei 83-85* C. 
Feststoffgehait: 14.9 % 
Fluorgehalt im Festtoff: 21,4 % 
Mittiere TeilcliengroBe: 390 nm 

20 (nach Lichtstreuung) 

Beispiel 2 

Man bereitete foigende Losung bei 50* C: 

25 

LSsung Is 116^8 6ew«*T«il0 dmr nach Baispial B er* 

haltanan Disparsion 
^ 6#1 " ainas athoxyliarian Nonyl- 

phanola mit 10 Ethylan- 
oxidainhaitan 

35 6 #25 Banzyldodacyldimathyl- 

ammon i xmc h 1 o r i d 
^40^0 antionisiartaa Wassar 



Herstellung der Losungen 2 und 3 sowie Durchfulirung der Polymerisation erfolgt analog zu Beispiel 1. 
Feststoffgehait: 16.2 % 
Fluorgehalt im Feststoff: 23,3 % 
Mittiere TeilchengroBe: 340 nm 
45 (nach Lichtstreuung) 

Vergleichsversuch 1: 

Es wurde eine Copolymerisatdispersion nach den Angaben in Beispiel 1 hergestellt. jedoch ohne die 
50 nach Beispiel A erhaltene Dispersion zu verwenden. 
Feststoffgehait: 13,4 % 
Ruorgehalt im Feststoff: 23.2 % 

Die Dispersion blieb nur ca. zwei Wochen stabil; danach setzte Trennung in zwei Phasen ein. 
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70 



75 



Beispiel 3 

Man stelle folgende Losung bei 50* C her: 



LoBung 1 i 



138|5 
10^25 

4,2S 
540 «0 



Gew*--T9ile 



dmr nach Beispiel E er- 

hftltenen Dispersion 

eines ethoxylierten Nonyl- 

phenols rait 10 Eihylen- 

oxideinheiien 

Benzyldodecyldimethyl- 

enuRon i umch 1 or i d 

ent ionisiertes Wasser 



20 Die Ldsungen 2 und 3 wurden analog Beispiel 1 hergesteltt. 

Aus Losung 1 und 2 wurde ein Mischung hergestellt und diese bei 50 • C in einer Emulglermaschine 

emulgiert. Die erhaltene Emulsion gab man in einen Reaktor, der mit Ruhrer, ROckfluBkOhler und Innenther- 

mometer ausgestattet war und lieB auf 30* C abkuhlen. Man setzte Losung 3 bei 30' C zu und lieB eine 

halbe Stunde bei 30 bis 40* C rUhren. AnschlieBend lieB man einelnhalb Stunden bei 60 bis 70* C rUhren. 
25 Danach lieB man drel Stunden bei 70 bis 80* C reagieren und destillierte dabei den Essigsaureethytester 

uber eine zusatzlich angebrachte Destillationsbrucke ab. AnschlieBend rQhrte man noch drei Stunden bei 83 

bis 85* C und eine Stunde bei 85 bis 90* C nach. 

Feststoffgehalt: 16,8% 

Fluorgehalt im Festtoff: 21.4 % 
30 Mittlere TeilchengrdBe: 196 nm 

(nach Lichtstreuung) 

Vergleichsversuch 2: 

35 Es wurde eine Copolymerisatdispersion nach den Angaben in Beispiel 3 hergestellt, jedoch ohne die 

nach Beispiel B erhaltene Dispersion zu verwenden. 

Feststoffgehalt: 14.3 % 

Fluorgehalt im Feststoff: 22,8 % 

TeilchengroBe: 471 nm 
40 (nach Lichtstreuung) 

Beispiel 4 

Man stellte folgende Losung bei 50 * C her: 

45 

Losung 1; 159«00 Gew«-Teile der nech Beispiel C er- 

haltenen Oiepersion 
^ 6«10 einee ethoxylierten Nonyl- 

phenols mit 10 Ethylen*- 
oxideinheiten 
6«25 " Bensyldodecyldinethyl- 

aa&oniurachlorid 
540,00 entionisiertes Wesser 
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Herstellung der Losungen 2 und 3 sowie die ReaktlonsdurchfUhrung erfolgte analog zu Beispiel 1. 
Feststoffgehalt: 15,1 % 
Ruorgehalt im Feststoff: 23,3 % 
Mittlere TeilchengrSBe: 471 nm 
(nach Lichtstreuung) 

Beispiel 5 

Man stellte folgende Lfisung bei 50* C her: 

LoBung 1: 143,10 Gew.-Teile der nach Beispiel D er- 

haltenen Dispersion 
6 #10 eines ethoxylierten Nonyl- 

phenols mit 10 Eihylen- 
oxideinheiten 
6 #25 Benzyldodecyldimethyl- 

emmon iumch 1 or i d 
540,00 entionisiertes Wesser 

Herstellung der Losungen 2 und 3 sowie die Reaktionsdurchfuhrung erfolgte analog zu Beispiel 2. 
Feststoffgehalt: 15.4 % 
Ruorgehalt im Feststoff: 23,3 % 
Mittlere Tellchengr56e: 514 nm 
(nach Lichtstreuung) 

Beispiel fOr Verwendung der erfindungsgemSBen Copolymerisatdisperslonen 

Es wurde eine waBrige Dispersion nach Beispiel 1 hergestellt 40 Gew.-Teile dieser Dispersion wurden 
mit 60 Gew.-Teilen einer waBrigen kolloidalen Suspension von Organosiloxanen, wie sie in DE 3 307 420 
beschrieben sind, abgemischt. 

Elne 2,5 %ige waBrige VerdOnnung dieser Mischung wurde auf einen Polyamid-Teppich (Tuftlngware 
mit 30 % Restfeuchte. Polgewicht: 500 g/m^) so aufgebracht (Spruhauftrag), daB eine Auflage von 1 Gew.- 
% der o.g. Mischung (bezogen auf das Polgewicht) auf dam Teppich verblieb. 

AnschlleBend wurde bei 125-150* C wahrend 5 bis 15 Minuten getrocknet und kondensiert, 24 Stunden 
bei 23* C und 65 % relativer Luftfeuchte klimatisiert und dann die anwendungstechnlschen Prufungen 
durchgefUhrt. 

Analog wurden nach Beispiel 2 bis 5 hergestellte DIspersionen zur AusrQstung von Polyamid-Teppichen 
eingesetzt. 

Tabelle 1 zeigt die anwendungstechnlschen Ergebnisse. die erhalten werden. wenn man die nach 
Beispiel 1 bis 5 hergestellten Copolymerisatdisperslonen bei der Oleophob-ZHydrophobausrustung von 
Tepplchen auf Basis von synthetischen Polyamldfasem einsetzt sowie die Ergebnisse der nicht erfindungs- 
gemaOen Vergleichsversuche (W1 . W2). 
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Beispiel 3 


4 


20/80 


W2 


0 


90/10-80/20 


Beispiel 4 


4 


70/30 


Beiapiel 5 


2 


70/30 



2) 



Nach AATCC-TeBt-Methode 118 (5 besser als 4) 
Bestandigkext gegen wa&ng- isopropanol i sche Lo- 
eungen (Wasaer / Isopropanol = 60/40 besser als 
70/30) 

GegenUber den ohne Verwendung einer Poiyurethandispersion hergestellten Copolymerisatdispersionen 
(Vergleichsbeispiele, W1 und W2) ergab sich eine deutliche Verbesserung sowohl der oleophobierenden 
als auch der hydrophobierenden Wirkung beim Einsatz der erfindungsgemaOen Copolymerisatdispersionen. 
Das /^schmutzverhalten der mit diesen Copolymerisatdispersionen ausgerUsteten Teppiche war ebenfalls 
verbessert und entsprach erhShten Anforderungen. 

PatentansprUche 

1. WaBrige Dispersionen von Copoiymerisaten und/oder Pfropfcopolymerisaten aus ethyienisch unges3t- 
tigten Perfluoralkylmonomeren und perfluoralkylgruppenfreien ethyienisch ungesattigten Monomeren, 
hergestellt durch Polymerisation in Gegenwart waBriger, emulgatorfreier Polyurethandispersionen als 
Pfropfgrundlage, wobei die Polyurethane die folgenden Auft)aukomponenten eingebaut enthalten: 

A) organische Polyisocyanate, 

B) Partlalester aus FettsSuren und Polyoien, 

C) Perfluoralkylgruppen enthaltende Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen und 

D) aktive Wasserstoffatome enthaltende Verbindungen mit Salzgruppen oder mit in Salzgruppen 
QberftHhrbare Gruppen. 

2. WSBrige Dispersionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die als Pfropfgmndlage 
verv/endeten Polyurethandispersionen einen Ruorgehalt von 5 bis 30 %. bezogen auf den Feststoff, 

haben. 

3. WaBrige Dispersionen gemaB /Vnspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Perfluoralkylmonomere der 
Formel 



0 R"^ 
II i 

CqP'2qM'Z"0-C-C=CH2 CVI) 
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entsprechen, 
in welcher 

q fur die Zahlen 4 bis 12 steht. 

fOr Wasserstoff oder Methyl steht und 
Z fUr die Gruppierung 

■(CHzW. -0-(CH2)m- Oder 



10 



15 



r2 



-SO2-N-CH2-CH- 



Steht, wolt>ei 
m fUr die Zahlen 1 bis 4 steht und 
fQrCi-C4-Alkyl steht. 

20 4. WMBrlge Dispersionen gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB die perfluoralkylgruppenfreien 
Monomere den Formein 



25 



30 



35 



40 



O 



HgC^^C C-OR^ t VI 1 1 a ) 



R^ O 

HgCsC C-NHR^ (VI I lb) und 



r6 



HoC^C — ^R'^ (VI lie) 



entsprechen, 
45 in welchen 

R3 fur Wasserstoff. Methyl Oder Ruor steht, 
R* fOr C8-C22-Alkyl steht. 
fQrCi-C7-Alkyl. 



50 



55 -CH2-OH, -CH2-OCH3 Oder 
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O 




steht, 

fur Wasserstoff, Methyl, Fluor oder Chlor steht und 
fUr Fluor, Chlor, Cyano, Phenyl Oder 



0 

II , 



steht. 



5. WaBrlge Dispersionen gemaB den AnsprUchen 1 und 4, dadurch gekennzeichnet. daB als perfluoralkyl- 
gruppenfreie Monomere Vinylester. Acryl- oder MethacrylsSureester von Ci-C^-Alkanolen bder Acryl- 
oder MethacrytsSureester von Ci2-C22-Alkanolen verwendet warden. 

6. Mischungen aus wMBrigen Dispersionen gemSlB AnsprUchen 1-5 und hydrophoben Vinylpolymeren (IX) 
Oder Polykondensaten (X). 

7. Mischungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als hydrophobe Vinylpolymere (IX) 
Copolymerisate aus (Meth)acrylaten, die mindestens ein Comonomer mit hydrophoben Alkylrest 
enthalten und als Polykondensate (X) Harnstoffharze sowie Melaminharze eingesetzt werden. 

8. WSBrige Dispersionen gemSB den AnsprUchen 1-5, dadurch gekennzeichnet. dafi als zusMtzliche 
Rropfgrundlage hydrophobe Vinylpolymere (IX) oder Polykondensate (X) eingesetzt werden. 

9. WaBrlge DIspresionen gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophoben Vinylpolyme- 
re (IX) und die Polykondensate (X) den unter Anspruch 8 beschrieben entsprechen. 

10. Verwendung waBriger Dispersionen gemaB den AnsprUchen 1-9 zur AusrOstung von natUrlichen oder 
synthetischen, cellulose-, polyester-, polyamid- oder polyacrylnitrilhaltigen Materialien. 



1. Aqueous dispersions of copolymers and/or graft copolymers composed of ethylenically unsaturated 
perfluoroalkyi monomers and perfluoroalkyl-free ethylenically unsaturated monomers, prepared by 
polymerisation in the presence of aqueous, emulsifier-free polyurethane dispersions as the graft base 
where the polyurethanes contain the following structural components incorporated therein: 

A) organic polyisocyanates, 

B) partial esters of fatty acids with polyols, 

C) compounds containing perfluoroalkyi groups and active hydrogen atoms and 

D) compounds containing active hydrogen atoms and salt groups or groups which can be converted 
into salt groups. 

2. Aqueous dispersions according to Claim 1 characterised in that the polyurethane dispersions used as 
the graft base have a fluorine content of 5 to 30 %, relative to the solid. 

3. Aqueous dispersions according to Claim 1 . characterised in that the perfluoroalkyi monomers have the 
formula 



Claims 
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(VI) 



In which 
q 

R2 

Z 



represents the numbers 4 to 12. 
represents hydrogen or methyl, and 
represents the grouping 
-(CH2)m~. -0-(CH2)m- or 



-SO2-N-CH2-CH- 



in which 

m represents the numbers 1 to 4, and 
represents Ci-C4-aIkyl. 

Aqueous dispersions according to Claim 1. characterised in that the perfluoroalkyl-free monomers have 
the fonnulae 




(VII) 




(Villa) 




(Vlllb) and 



H2CaC — R 



(VIIIc) 



in which 

represents hydrogen, methyl or fluorine. 
R* represents C8-C22-alkyl, 
R^ represents Ci-C7-alkyl, 
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CHg-CH CH2, 

0 

-CH2-OH. -CH2-0CHa or 

O 

II 



represents hydrogen, methyl, fluorine or chlorine, and 
75 represents fluorine, chlorine, cyano. phenyl or 

O 

II , 



5. Aqueous dispersions according to Claims 1 and 4, characterised in that the perfluoroa!kyM''ee 
monomers used are vinyl esters, acrylic or methacrylic esters of Ci-C^-alkanols or acrylic or 

25 methacrylic esters of Ci 2-022 -alkanols. 

6. Mixtures of aqueous dispersions according to Claims 1-5 and hydrophobic vinyl polymers (IX) or 
polycondensation products PQ. 

30 7. Mixtures according to Claim 6, characterised in that the hydrophobic vinyl polymers (IX) used are 
(meth)-acrylate copolymers containing at least one comohomer having a hydrophobic alky! radical and 
the polycondensation products (X) used are urea resins and melamine resins. 

8. Aqueous dispersions according to Claims 1-5, characterised in that hydrophobic vinyl polymers (IX) or 
35 polycondensation products (X) are used as additional graft bases. 

9. Aqueous dispersions according to Claim 8. characterised in that the hydrophobic vinyl polymers (IX) 
and the polycondensation products (X) correspond to those described in Claim 7. 

40 10. Use of aqueous dispersions according to Claims 1-9 for the finishing of natural or synthetic cellulose-, 
polyester-, polyamide- or poiyacrylonitrileK^ontaining materials. 

Revendlcations 

45 1. Dispersions aqueuses de copolym&res et/ou copolym&res greff^s de monomeres perfluoralkyliques a 
insaturatlon ^thyl^nique et de monomferes h insaturation §thyl§nique exempts de groupes perfluoralky- 
le, preparees par polymerisation en presence de dispersions aqueuses de polyurethannes exemptes 
d'agents emuisionnants qui servent de supports de greffage. les polyurethannes etant constitu^s des 
composants suivants : 

50 A) des polyisocyanates organiques, 

B) des esters partiels d'acides gras et de polyols, 

C) des composes contenant des groupes perfluoralkyle et des atomes d*hydrogene actifs et 

D) des composes contenant des atomes d*hydrog§ne actifs et des groupes salins ou des groupes 
convertibles en groupes salins. 

55 

2. Dispersions aqueuses selon la revendication 1 , caracteris^es en ce que les dispersions de polyurethan- 
nes utillsees en tant que supports de greffage ont une teneur en fluor de 5 ^ 30 % sur les mati^res 
solides. 
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Dispersions aqueuses selon la revendication 1 . caracterisees en ce que les monomferes perfluoralkyll- 
ques repondent ^ la formuie : 

j) r2 

CqF2q+l-Z-0-C-C=CH2 (VI) 



dans laquelie 

q est un nombre allant de 4 ^ 12. 

R2 repr^sente Thydrogfene ou un groups m§thyle et 

Z represente un groupement 



r2 

-(CH2)ni-. -0-(CH2)n,- ou -SO2-N-CH2-CH- 

Rl 

dans lequel 

m est un nombre allant de 1 ^ 4 et 
represente un groupe alkyle en Ci-C^^. 

Dispersions aqueuses selon la revendication 1 , caracterisees en ce que les monomeres exempts de 
groupes perfluoralkyle repondent aux formules : 



r3 O 

• " 4 

H2C=C C-OR"* CVII) 



O 

' " 5 
H2C=C C-OR=^ CVIIIa) 



R^ O 

H2C=C— C-NHR^ tVIIIb) et 



r6 



HoC=C — R'^ IVIIIc) 



dans lesquelles 

represente I'hydrogene, un groupe methyle ou le fiuor. 
R* represente un groupe alkyle en C8-C22. 
R^ repr§sente un groupe alkyle en C1-C7, 



-CHo-CH CH% 
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-CH2-OH. -CH2-OCH3 ou 

0 

-CH2-0-C-CH3, 

repr^sente Thydrog^ne, un groupe methyle, le fiuor ou le chlore et 
repr^sente le fluor, le chlore. un groupe cyano, phenyls ou 

10 O 

-0-C-RI. 



75 5. Dispersions aqueuses selon les revendications 1 et 4. caract^ris^es en ce que l*on utilise en tant que 
monom^res exempts de groupes perfluoralkyle des esters vinyliques, des esters acryiiques ou 
m^thacryliques d'alcanols en C1-C4 ou des esters acryiiques ou m^thacryliques d'alcanols en C12-C22. 

6. Melanges de dispersions aqueuses selon les revendications 1 It 5 et de polym^res vinyliques IX ou 
20 polycondensats X hydrophobes. 

7. Melanges selon la revendication 6, caracterises en ce que Ton utilise en tant que polymeres vinyliques 
hydrophobes IX des copolym^res de (meth)acrylates contenant au moins un comonom^re ^ groupe 
alkyle hydrophobe et en tant que polycondensats X des resines d'uree ou des resines de naelamine. 

25 

8. Dispersions aqueuses selon les revendications 1 a 5> caracterisees en ce que Ton utilise en tant que 
polymferes greff^s additionnels des polymeres vinyliques hydrophobes IX ou des polycondensats X, 

9. Dispersions aqueuses selon la revendication 8, caracterisees en ce que les polymeres vinyliques 
30 . hydrophobes IX et les polycondensats X sent ceux qui ont 6t& dScrlts dans la revendication 8. 

10. Utilisation de dispersions aqueuses selon les revendications 1 a 9, pour Tappretage de matieres 
naturelles ou synth^tiques contenant de la cellulose, des polyesters, des polyamides ou des polyacry- 
lonitriles. 

35 
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50 
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